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<g> Procede de destruction de prodults a base de matieres organiques contenant du soufre et/ou des halogenes et/ou des 
metaux toxfques et applications de celul-cl. 



© Ce p7oc6d6 foumit de facon rapide et economique des 
pyroiysats exempts de soufre et/ou d' halogenes, par immersion 
de la matiere a traiter dans un bain de sels fondus. 

Le bain est constitue essentiellement d'hdroxydes et/ou 
d'oxydes de metaux alcalins et/ou alcalinc-terreux, seuls ou en 
melange. Le bain peut contenir en outre des carbonates, sulfates 
et chlorures alcalins et/ou alcalino-terreux. 

II peut etre rdgenere dans certains cas par une oxydation in 

situ. 

01 Le proc6de s'applique a la destruction par pyrolyse ou 
4^ craquage thermique des dechets de matieres plastiques ou de 
caoutschouc, et plus gen6ralement de produits organiques con- 
0| tenant des halogenes et/ou du soufre et/ou des metaux toxiques. 
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L 1 invention concerne la destruction des produits 
k base de mati&res organiques par pyrolyse ou craguage 
thermique, et plus particui&rement celle de produits 
k base organique contenant du soufre et/ou des halogfenes, 
ElEments dont il convient d'Eviter la diffusion sous 
forme volatile, aussi bien que la presence dans les rEsi- 
dus. L 'Elimination des mEtaux toxiques est Egalement ccncernEe. 

La pyrolyse des dEchets de matures plastiques ou 
de produits organiques ou & base organique prEsente un 
grand intErEt; elle a fait l'objet de nombreuses Etudes 
qui sont justif iEes par des perspectives attrayantes de 
valorisation. Par exemple, la pyrolyse de dEchets de 
caoutchouc, d ' ElastomEres ou de toutes matiEres plastiques 
permet de rEcupErer 1'Energie & plus de 70%, alors que 
1 • incinEration simple ne permet d'en r£cupErer que 40% 
environ. En outre, il est possible, par pyrolyse , d'obte- 
nir des produits intermEdiaires nobles (noir de carbone, 
huiles combustibles, gaz, etc.). Cependant, il reste 
encore 4 rEsoudre bien des difficultEs, liEes en parti- 
culier & la prEsence de soufre et d'halogEnes dans ce gen- 
re de dEchets , ainsi qu'ci la prEsence de mEtaux dans 
divers types d*huiles,par exemple huiles lubrif iantes, 
pEtroles bruts. 

Dans les procEdEs de pyrolyse classique, les produits 
sont soumis k un chauffage en 1' absence d'air, dans un 
four tournant, entre 600 et 800°C. Des amEliorations leur 
ont Et£ apportEes, par exemple en introduisant dans le 
tambour des billes de cEramique prEchauf f Ees . Mais ils prE- 
sentent toujours des difficultEs au niveau de la sEpara- 
tion des produits de la pyrolyse (noir de carbone, huile) . 

Dans les procEdEs de pyrolyse en lits fluidisEs, 
les dEchets sont introduits dans un lit fluidisE prEchauf fE. 
Le transfert thermique y est excellent, mais la dEsulfu- 
ration n'est pas bonne: la majeure partie du soufre se re- 
trouve dans les produits de pyrolyse. 
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Certains proc£d£s de pyrolyse en bains de sels fon- 
dus ont 6t& <§tudi<§s et proposes. Les sels sont g^n^ra- 
lement des chlorures, du type par exemple LiCl, KC1 
ou ZnCl 2 et des melanges de carbonates alcalins (K2CO3, 
Na 2 C0 3 ) contenant diverses proportions de sulfates, 
sulfures et sulfites. Cette technique a l'avantage de 
permettre un excellent transfert de chaleur et de fixer 
les halog&nes et le soufre, que le but de l'op^ration 
soit la production d'un combustible gazeux ou liquide 
propose (FR 2 109 927, FR 2 274 675, FR 2 452 965) ou 
la destruction de d<§chets hautement toxiques mai£ 
thermiquement tr&s stables comme les chlorobiph<§nyles- 
(WO 80. 100 230) . 

I.' invention a pour objet de rem^dier & certains 
inconv^nients des techniques de pyrolyse ou de craquage 
thermique reposant sur I'emploi des sels fondus connus, 
tout en conservant le principal avantage, £ savoir un 
transfert thermique tr&s rapide, auquel s'ajoute une ca- 
pacity de complexation des atomes g<§n£ralement respon- 
sables de la toxicity et de la corrosivitel des d<§chets ou 
de leurs produits de degradation thermique. 

Elle a pour objet un proc£d£ de destruction de pro- 
duits h base de mati&res organiques contenant du soufre 
et/ou des halog^nes et/ou des m€taux toxiques par pyro- 
lyse dans un bain de sels fondus, caract£rig6 en ce que 
le bain est essentiellement constitu£ d'un ou plusieurs 
composes choisis parmi les hydroxydes et oxydes alcalins 
et alcalino-terreux. La fixation s'op&re en g4n<§ral par 
complexation. 

Par "soufre" et/ou "halog^nes" , on entend designer 
ces elements quel que soit leur degr6 d 3 oxydation, soufre 
ou halog&nes £l£mentaires {degrd d'oxydation O) aussi 
bien que soufre et halogfenes radicalaires ou ioniques 
(sulfures, polysulfures min^raux ou organiques r halogfe- 
aures mirnSraux ou organiques, hypohalog<§nures, etc.). 
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Les halog&nes sont classiquement le fluor, le chlore, 
le brome et 1 1 iode . 

Par metaux toxiques ou corrosifs, on en tend desi- 
gner les metaux f ranchement toxiques ou simplement cor- 
rosifs appartenant notamment aux.colonnes III, IV, V, VI, VIII 
de la classification p^riodique de Mendeleev quel que 
soit leur degr<§ d'oxydation, c'est-^-dire qu'ils soient 
presents sous forme de m^taux libres, d' oxydes, de sels 
metalliques, de sels d'acides organiques (savons de 
metaux lourds) ou de complexes organometalliques (acety- 
lacetonates , benzoylacetonates, ethyienesalicylamidines, 
ethyl^nenaphtal dlmines, phtalocyanines , porphyrines , etc . ) 

Les metaux particulierement concern^s, susceptibles 
de r^agir avec des oxydes, des hydroxydes et le cas 6chd- 
ant les carbonates de metaux alcalins et alcalino-terreux 
pour donner des sels simples ou complexes solubles dans 
les bains de sel k l'etat fondu sont par exemple le va- 
nadium, l'etain, le plomb, le bismuth, 1 'antimoine. 

Le bain est done constitue d'un ou plusieurs compo- 
ses choisis parmi les hydroxydes et les oxydes de metaux 
alcalins et alcalino-terreux. Citons en particulier NaOH , 
KOH, LiOH, CaO, Dans le cas des melanges, il est avanta- 
geux d' employer des melanges eutectiques 

Le bain peut contenir aussi des carbonates ou bicar- 
bonates alcalins et alcalino-terreux tels que Na2C03, 
K 2 C0 3' seuls ou en melange, et avantageusement en melan- 
ges eutectiques avec les hydroxydes et/ou oxydes * 

Le bain peut contenir, en quantites pouvant m§me 
§tre preponderantes , d'autres composes encore, dont la 
seule presence est de favoriser 1 'homogeneite du bain ou 
d'abaisser son point de fusion par phenomfene eutectique. 
II s'agit par exemple d 'halog&nures et de sulfates. 

La temperature du bain necessaire k la pyrolyse est 
generalement comprise entre 170° et 1200 0 C, la temperatur 
minimale correspondant h 1" eutectique KOH/NaOH. 
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Selon la nature des produits de pyrolyse dont on 
desire favor iser la formation (condensats liquides^ ou 
gaz) , selon la stability thermique des produits k d£- 
truire et la nature des liaisons chimiques existant 
entre les atomes de soufre d f halog&nes et de metaux 
et les atomes de carbone, on peut op^rer soit k basse 
temperature (350° k 550°C) , soit ^ haute temperature 
(supdrieure k 800 0 C et pratiquement jusqu'Si 1200°C). 

A.chaque traitement on s 'assure que la quantity 
de compost actif est de l'ordre de 1 i 5 litres par 
kilogramme^ de charge, avec une quantity suffisante pour 
solubiliser tout le soufre et/ou les halogdnes et/ou 
les metaux de la charge. II peut d'ailleurs etre ajou- 
te dans le bain de pyrolyse en continu, au fur et & 
mesure de sa consommation par reaction avec le soufre 
et/ou les halogfenes. 

En pratique, la gazeif ication est totale lorsqu' 
on op£re une temperature super ieure k 900 0 C et la 
nature des gaz est pratiquement independante de la 
nature chimique des produits pyrolyses. Les gaz de 
pyrolyse sont constitues pour l'essentiel d'oxyde de 
carbone, d f hydrog£ne et d'hydrocarbures legers, tels 
que le methane, le propane, l'ethyl&ne, etc* Ces gaz 
sont totalement exempts de derives sulfures et/ou d'ha- 
log^nes et de derives halogenes. 

Ces gaz sont combustibles et peuvent §tre brtiies 
dans une torchere. De preference, on les utilise pour 
chauffer et maintenir en temperature le bain. On a 
constate, que de la sorte, on obtient un excedent d'e- 
nergie qui peut atteindre entre 350 et 500 kg d f equiva- 
lent petrole par tonne de mati^re pyrolysee (cas des 
pneumatiques) . 

La reactivite chimique des oxydes et des hydro- 
:^yd£3 alcalins et alcalino-terreux purs ou en melange 
avec des carburants permet de fixer le soufre, les 
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halogenes et certains metaux des 2O0 o C. Dans une 
op^ratoire comprise entre 200 et 550°C, les pyrolysats 
sont essentiellement constitu^s d'une huile depourvue 
d'halogenes et de soufre, et dont la teneur en metaux 
a ete abaiss£e de fagon significative. La fraction 
gazeuse est de l'ordre de 10% et augmente progressi- 
vement pour atteindre 90% au-del^ de 900°C. L 'huile 
est r£cup<§r£e par distillation ci pression atmospheri- 
que ou sous pression rdduite, par debordement en 
raison de sa densite inf^rieure k celle du bain de sel 
ou par entrainement au moyen d'un courant gazeux. Ce- 
pendant, la pyrolyse ou le craquage k basse tempera- 
ture n'est pas avantageuse pour des d^chets hautement 
toxiques, ceci afin d'eviter la contamination de 1* huile 
par de petites quantit^s de produits non detoxifies. 

Selon les regimes de f onctionnement et surtout 
selon la nature de la matiere subissant la pyrolyse, 
on peut retrouver dans le bain du carbone eiementaire 
(noir de carbone) qu'on peut s£parer et recup£rer. En 
variante, on peut oxyder ce noir de carbone en insuf- 
flant dans le bain, par cycle, de l'oxygene. On r£cupe- 
re k nouveau de l'oxyde de carbone et du gaz carbonique. 

Le noir de carbone peut §tre aussi bien br<116 
par l'oxygene pendant 1' operation de regeneration du 
bain, comme indique plus bas. 

La destruction des matieres organiques plongee 
dans le bain porte k 850°C est quasi- instantane, le bain 
ayant une exyellente conductibilite thenaique et les 
echanges de chaleur etant immediats. Compte tenu des 
imperatifs techniques de raise en oeuvre, on note que, 
globalement, la cinetique de decomposition est de 10 
h 20 fois plus rapide que dans des fours conventionnels , 
* tout en etant de plus homogene . 

Prenons le cas de la destruction de vieux pneumati- 
ques, polymeres carbones contenant du soufre eiementaire 
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et du noir de carbone (vulcanisation) , et que, selon 
l 1 invent ion, il est ais£ de d£truire sans traitement pr£a- 
lable. Dans ce cas, on s'oriente vers 1 'utilisation de 
bains de-sels peu cn£reux qui soient capables d'une part de 
fixer ef f icacement le soufre par formation de sulfures 
solubles et d 1 autre part soient susceptibles d'etre r6g6- 
n€r£s facilement par £liination du soufre retenu, 

Le bain est avantageusement constitu£ d'un ou plu- 
sieurs hydroxydes (NaOH, KOH, LiOH par exemple) avec £ven- 
tuellement un ou plusieurs carbonates. En variante, on 
utilise un de ces composes en melange avec des halogfenures 
alcalins et/ou alcalino-terreux. La proportion de compo- 
st actif par rapport aux halog&nures est de pr6f£rence 
comprise entre 1 et 60% en poids, par exemple de 10 & 
30%. En pratique, on utilise des halog&nures tels que 
NaCl, NaF, KC1 , CaCl 2 , CaF 2 seuls ou en melanges dans 
les limites de miscibilit£. 

Globalement, la reaction de destruction des mati&res 
organiques contenant du soufre peut s'6crire, C sch£mati- 
sant k la fois la matifere organique et reprdsentant , le 
cas £ch6ant, le noir de carbone present par exemple dans 
les pneumatiques 

2NaOH X Na 2 0 + H 2 0 
Na 2 0 + C + b -* Na 2 S + CO 
2NaOH + C0 2 •+ Na 2 C0 3 ± H 2 0 
Na 2 C0 3 + 2C + S Na 2 S + 3CO 

le polymere donnat, & cot<§, de l'hydrogfene H 2 et des hydro- 
carbures lagers CH 4 , C 2 H 6 , C 2 H 4 , etc. Un exc^s de C peut 
rester sous forme de noir de carbone.*. II est alors avan- 
tageux de r£g£n£rer p£riodiquement le bain par insuffla- 
tion d'air et de fum£e de combustion, ce qui donne lieu 
& la reaction 

Na 2 S + C0 2 + 2fe °2 "* Na 2 C0 3 S0 2 
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lequel est fix£ sous forme de sulfite. 

Si le noir de carbone n'a pas £t£ s4par£, c'est 
I'occasion, comitie indiqu^ plus haut, de le d^truire par 
oxydation . 

On peut £galement r£g£n£rer le bain de fagon re- 
couver le soufre dl£mentaire qui peut ainsi Stre recycle. 
La regeneration est rdalis^e alors par de la vapeur d'eau 
et de l'air : 

NaS + H 2 0 + 3/2O2 2NaoH +S0 2 

Prenons maintenant le cas de matiferes organiques 
halog^n§es. II s'agit par exemple de vieux plastiques 
chlor^s, PVC et PVdC notamment, ou d ' organo-chlor^s dan- 
gereux & haute dose, DDT , PCB, ® Lindane par exemple. Des , 
lots importants de ces produits doivent £tre reguli&rement 
detruits, soit qu'il s'agisse de queues de fabrication, soit 
qu'il s'agisse de lots ne passant pas les normes. 

Le bain se compose d'hydroxydes et/ou d'oxydes alca- 
lins et alcalino-terreux contenant, s'il y a lieu des pro- 
portions variables en cabonates et halog^nures correspon- 
dants. Par exemple, pour avoir un bain, homog&ne de CaO aux 
temperatures e pyrolyse, on ajoute des composes tels que 
CaCl2/ CaF 2 . La fusion de l'eutectique CaO/CaCl2 intervient 
vers 750°C, celle de CaO/CaF 2 /CaCl 2 vers 650°C. 

En repr^sentant 1 'halog&ne par X, la reaction de py- 
rolyse peut se schematiser, dans le cas de l'oxyde de 
calcium, avec les memes conventions que pr^c^demment : 

CaO + 2X + C + CaX 2 + CO 

L& aussi, l'exc&s de C peut se retrouver sous forme 
de noir de carbone, qu'on s£pare du bain ou qu'on oxyde 
par insufflation d'air, cycliquement . 

Remarquons que CaX 2 est genere & partir de CaO, ce 
qui va done dans le sens d'une meilleure dissolution de 
celui-ci. En pratique, on travaille avec une teneur de 
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I'ordre de 10% en poids qu f on maintient sensiblement 
constante par addition de CaO au fur et & mesure de sa 
consommation et de sa transformation en GaX2 . 

Dans le cas des hydroxydes alcalins (NaOH, KOH, 
LiOH) , les reactions sont plus complexes et dependent 
de la temperature et de la nature des produits halogenes 
formes lors de la pyrolyse. Mais pratiquement, au-del& 
de 500°C, les seuls produits finaux identifies sont 
les halog^nures alcalins correspondants, h savoir Nax, 
KX et LiX. 

Dans le cas d£crit ci-dessus, celui des mati^res or- 
ganiques halogenes on* ne r£g£nere, pas le bain. 

II est un autre cas oil la matiere organique con- 
tient & la fois du soufre et des halogenes, par exemple 
des lots h£t6rogenes contenant des melanges de produits 
soufr£s et halog£n£s. On travaille alors selon le syst^me 
hydroxyde ou selon le systeme oxyde, avec ou sans carbo- 
nate. 

En reprdsentant le mdtal par Me (plus particuliere- 
ment vanadium, plomb, etain, antimoine). la pyrolyse ou le 
craquage conduit & la formation d'une series de sels com- 
plexes de formule g6n£rale : 

Me x Oy, 3Na20 et Me x Oy, 3CaO 

pour les deux series les plus courantes- Ces sels sont 
connus sous les noms de vanadates, plombates, stanates et 
antimonates respectivement. 

Par exemple dans le cas du vanadium e ia nature exacte 
du vanadate depend des conditions de reaction et conduit 
& trois sels, & savoir orthovanadate , pyrovanadate et m£ta- 
vanadate, ce dernier £tant le plus stable dans les condi- 
tions d' operation envisages; on peut £crire sch£matique- 
ment ces reactions de la fagon suivante : 

^2°5 + 3Na 2 co 3 2 Na 3 vo 4 + 3C0 2 (orthovanadates) 
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V 2 05 + 2Na 2 0 Na4V20 7 (pyrovanadates) 

V2O5 + Na 2 0 2NaV03 (m^tavanadates) 

Lorsque le vanadium se trouve sous forme de com- 
plexe telle qu'une porphyrine vanadi^e, stable thermi- 
quement presque vers 4O0 o C et dans laquelle le vanadium 
se trouve sous forme d* anion vanadyle VO* , il importe 
de d«§stabiliser le complexe par chauffage vers 500°C 
puis de manager, par une admission d'air contr616e , 
I'oxydation du vanadium au niveau V (oxyde vanadique 
V2O5) pour permettre la reaction de formation des vanadates. 

Les exemples suivants illustrent 1' invention. 

Exemple 1 

Pour, le traitement de pneumatique usages et autres 
d^chets soufr^s a base de caoutchouc ou d '<§lastomferes 
synthdtiques, le bain est constitutes de NaOH / KOH /Na 2 C0 3 / 
K 2 C0 3 . 

On precede de la fagon suivante : 

1) Fusion du bain de sels fondus, Le melange est 
fondu a 400°C. Pour effectuer la pyrolyse, on porte le 
melange a 850°C. La quantity de bain est de 3 litres par 
kilogramme de charge pneumatiques usages . 

2) Immersion des pneumatiques usages dans le bain, 
ceux-ci ayant 6t&. -r«*al ablement c^chiquetSs. La reaction 
de pyrolyse se rrodu.it et, simul tan£ment , la d^sulfura- 
tion des mati&res or^aniques pyrolys^es a lieu suivant 
les reactions d6ja indiqu^es : 

2NaOH Na 2 0 + H 2 0 
Na 2 0 + C + S Na 2 S + CO 
et 2NaOH + C02 ■+ Na 2 C0 3 + H 2 0 

Na 2 C0 3 + 2C + S Na 2 S + 3CO 

II est important de noter qu'a 850°C I'hydroxyde et le 
carbonate de sodium commencent a se transformer partielle- 
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merit en oxyde la reaction : 

2NaOH + Na 2 0 + H2O 

et 

Na 2 C0 3 + C Na 2 0 + 2CO 

ce qui rend le bain encore plus actif et ce qui favorise 
la dissolution de Na 2 S. 

3) Apres retrait, le cas ech^ant, des r£sidus m£tal- 
liques (carcasse des pneumatiques) , condensation des 
produits de pyrolyse formes a I'etat volatile et separa- 
tion des combustibles gazeux et des combustibles liquides 
(huiles) . 

Ces gaz sont rigoureuseraent exempts de d6riv6s 
soufr^s r H 2 S par exemple, et ne contiennent pas d'eau; ils 
ont la composition suivante : 





% en volume 


% en poids 


H 2 


27,1 


2,40 


CH 4 


23,2 


16, 30 


co_ 


14,8 


18,15 


co 2 


12,5 


24,10 


C 2 H 4 


13, O 


15,95 


Hy dr oc a r bu re s 


9,4 


23,10 . 




100,0 % 


100,00 % 



4) Traitement des r£sidus carbones. 

Le traitement des r^sidus carbon^s est effectud par la- 
vage a 1'eau acidulee, de I'eau chlorydrique par exemple; 
ils sont filtr£s et s£ch£s. On obtient ainsi un noir de 
carbone ayant des propri4t£s semi-renf organtes , contenant 
moins de 10% de cendres. II est mime possible, en poussant 
le lavage a l'eau acidulee et en traitant chimiquement et 
physiquement cette vari^te de carbone, de require consid£- 
rablement sa teneur en cendres (jusqu*a>1 %) et d'am^lio- 
rer ses propri^tes renf organtes, Les sels contenus dans 
les eaux de lavage ou retenus avec le noir de carbone 
(ZnO par exemple) peuvent eventuellement etre recycles. 
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5) Regeneration du bain. 
La regeneration du bain est operee tres simplement, a 
intervalles reguliers, par oxydation des sulfures formes, 
a l'air et a la vapeur. 

Na 2 S + H 2 0 + 3/ 2 0 2 - 2NaOH + S0 2 
Le carbone residuel eventuellement present en suspension 
dans le bain, est egalement oxyde en CO, ce qui perroet 
d'obtenir un bain extremement propre. 

Au total, le nilan se presente ainsi, a partir de 
100 kg de pneus usages : 

gaz 52 k 9 
liquides condensables 6,2 kg 

carbone 35 ' 8 k 9 

acier (carcasse) 1 5 kg 
divers, dont ZnO 3 kg 

Exemple 2 

On proc&de comme d£crit h 1' exemple 1, mais en uti- 
lisant comme bain 1 • eutectique NaOH/KOH ayant un point de 
fusion de 170°C. 

Ceci permet de travailler St plus basse temperature 
que dans l'exemple 1, soit h partir de 200°C. 

On r<§g<§nfere le bain comme d6crit pr6c<§demment . 

Exemple 3 

Dans un reacteur de 10 litres de capacity, conte- 



nant 1 2 kg de bain ayant la composition de depart suivante : 

50% en poids 
40% en poids 
10% en poids 



NaOH 
KOH 

Na 2 S0 4 (ou K2SO4) 
on introduit des d^chets de pneumatiques usages, obtenus 
par ddcoupage de pneumatiques entiers, ayant une dimension 
moyenne de quelques centimetres, h raison de 1 kg de dSchets 
de pneumatiques pour 3 litres de bain, soit au total dans 



0070789 



- 12 - 

le present exemple, 2 kg de d^chets. 

Pendant toute la dur6e du traitement la tempera- 
ture est maintenue constante a 850 0 C. 

L'intdr^t d'incorporer du sulfate de sodium et/ou 
de potassium dans le bain de cet exemple est que ce 
compost augmente la solubility des sulfures alcalins formes, en 
les complexant. II favorise la formation de sels com- 
plexes par reaction du sulfate avec un exc&s de soufre 
en milieu reducteur. Dans ces conditions, aprfes une im- 
mersion de 10 minutes, la pyrolyse est compl&tement ache- 
v£e et on r4cup£re : 

r^sidus solides : ^36%, soit 720 g 

huiles : ^29%, soit 580 g 

S az = ^26%, soit 520 g 
restant (charges min^rales, 

carcasse m€talli- 

que, soufre) : ^9% 

Le soufre est quantitativement retenu par le bain 
et les gaz sont constitutes par un melange riche en hdro- 
g&ne ( >50%) , comprenant Egalement de I'oxyde de carbone 
et des hydrocarbures gazeux (methane, Ethane ^35%) . 

Apr&s lavage a I'eau acidul^e des r^sidus et Elimi- 
nation des d£chets de carcasse m^tallique, le noir de carbone 
r6cup£r£ a une teneur en cendres inf£rieure a 5%. 

Dans un essai comparatif fait en l'absence de bain 
de sels, on constate qu ■ il faut au moins 180 minutes pour 
obtenir une pyrolyse complete et que la quantity de pro- 
duits carbon^s solides reprdsente 46% du poids initial 
des d£chets. 

Exemple 4 

On proc&de a la pyrolyse de 400 g de fil Electrique 
(fil de cuivre gain£ de PVC, la gaine repr^sentant 35% en 
poids environ) dans un bain de CaCl 2 /CaP 2 a 15% en poids 
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de CaF 2 , comprenant 10% en poids de CaO. La temperature 
de travail est comprise entre 820 et 850°C. 

Le d<§gagement gazeux dure 10 secondes et les gaz 
recueillis ont la composition suivante : 

% en volume 
H 2 38,9 
CH 4 19,3 

CO 6 r 1 

C0 2 1,9 

C 2 H 4 10,5 

autres hydrocarbures 17,6 

C 2 ^ C 4 5 * 7 
non identif i£s 



100 % 



Aucune trace d'acide chorydrique, ni de chlore 
n'est d6celable. Par ailleurs, on recueille le fil de 
cuivre nu, l£g&rement charbonn£, 

Exemple 5 

On proc&de h la pyrolyse de 400 g d'un melange 
h£t£rog£ne de produits chimiques dont la composition est : 

CI 21,8 % 

S 19,4 % 

C 44,3 % 

O 9,9 % 

H 4,6 % 

100 % 

Le bain utilise est le melange NaOH/NaCl k 20-30% 
molaire de NaCl* A la temperature d' operation, soit 700 0 C, 
cn peut autoriser la formation de NaCl jusqu'Si la limite 
de miscibilite du syst£me, soit 68% molaire de NaCl, Au- 
delk de 800°C, NaOH et NaCl sont miscibles en toutes 
proportions. 

Les gaz recueillis ont la composition suivante : 
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CH 4 
CO 
C0 2 
C 2 H 4 

autres hydrocarbures 
C 2 a C 4 

non identifies 



% en volume 
31 ,1 
21,9 
12, 0 
6,0 

11,9 
14,1 

3,0 



100 % 

Aucune trace decide chlorhydrique, de chlore et 
d'hydrogene sulfur^ n'est decelable. 

Exemple 6 

Pour le traitement de demdtallisation des residus 
de distillation sous vide de p^trole ou de bruts 
lourds k haute teneur enmetaux (nickel, vanadium) on 
procede de la fagon suivante : 

1 ) Fusion du bain de sels f ondus const itu<§ de 
NaOH/KOH/Na 2 C03/K 2 C0 3 , maintenu k 450°C. 

2) Introduction du r^sidu de distillation sous vide 
d'arabe leger prealablement prechauf£6 vers 100°C et ayant 
les caract6ristiques suivantes : 

nickel : 30 ppm 

vanadium : 97 ppm 

viscosity £ 100°C : 471 centistokes 

carbone Conradson : 18% 

asphaltene : 3,9% 

1 1 introduction du r£sidu petrolier est realise au moyen 
d'un gaz vecteur inerte tel que 1' azote, ce qui permet de 
maintenir un bon contact entre le produit pdtrolier et le 
bain de sels f ondus, et de faciliter la recuperation du 
produit craqu6 et dem£tallisd. 
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On r«§cup£re une fraction p£troli£re (environ 8 5% en 
poids du r£sidu pdtrolier introduit) ayant les caract^ris- 
tiques suivantes : 

nickel : 2 ppm 

vanadium : 3 ppm 

viscosity h 100°C : 8 centistokes 

carbone Conradson : 4% 

asphaltfene : 0,1% 

Le vanadium pr<§sente dans le rdsidu de distillation est 
dos<§ sous forme de vanadate dans le melange de carbonate et 
d'hydroxydes. Le nickel se r£partit entre la couche carbo- 
n6e cck4fi4e qui surnage au-dessus du bain de sel (environ 
70% en poids du r£sidu p^trolier introduit) et le bain de 
sel proprement dit. 
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RE VEND I CAT I ONS 



Procede de destruction de produits h base de ma- 
tieres organiques contenant da soufre et/oa des halogenes et/ou 
des metaux toxiques, par pyrolyse dans un bain de sels 
fondus f caracterise par le fait que le bain est essen- 
tiellement const! tue d'un ou plusieurs composes choisis 
parmi les hydroxydes et oxydes alcalins et alcalino-terreux. 

Proced£ selon la revendication 1 , caracteris<§ 
par le fait que le bain est constitu£ de NaOH, KOH, 
LiOH et/ou CaO. 

Procede selon la revendication 1 , caracteris<§ par 
le fait que le bain comprend des carbonates ou bicar- 
bonates alcalins et/ou alcalino-terreux. 

Proced<§ selon la revendication 1 ou 3 caracterise 
par le fait que le bain comprend des halogenures alca- 
lins et/ou alcalino-terreux et/ou des sulfates alcalins, 

Procdde selon la revendication 2> 3. ou 4, caracteri- 
se par le fait que le bain est un melange eutectique. 

Proceed selon la revendication 1 , caracterise" 
par le fait que le bain est constitu£ de melanges 
choisis dans le groupe : 

NaOH /KOH 

NaOH/KOH/Na 2 C0 3 /K 2 C03 
CaO/CaCl 2 
CaO/CaCl 2 /CaF 2 
NaOH/NaCl et NaOH/NaF 
KOH/KC1 et KOH/KF 
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10 10, 



11 



7. Proc£d6 selon la revendication 6, caractdris6 
par le fait que le bain contient du Na2S0 4 ou du 
K 2 S04 a raison de 2 a 10% en poids. 

8. Proc£d<§ selon la revendication 5, caract6ris6 
par le fait que le bain est le melange eutectique 
KOH/NaOH ayant un point de fusion de 170°C. 

9 . Proc£d£ selon la revendication 1 , caract£ris6 
par le fait que le bain est, & i'^tat fondu, a une 
temperature comprise entre 170°C et 120O°C. 

Proc6d6 selon la revendication 1 , caract6ris6 
par le fait que la composition du bain est maintenue 
sensiblement constante. 

Proc6d£ selon la revendication 1-, caract6ris6 
par le fait qu'on r£cup£re du noir de carbone. 

15 12. Proc£d6 selon la revendication 1, caract6ris6 

par le fait qu'on r£g£n&re le bain par oxydation des 
sulfures qui y sont dissous. 

13. Application du proc^ selon la revendication 1, 

a la destruction des pneumatiques usages. 

20 14. Application du procdd6 selon la revendication 1, 

a la destruction des plastiques halog<§n6s. 
15. Application du proc£d£ sleon la revendication 1 , 

a la destruction des produits chimiques soufr^s et/ou 
halog6n£s. 

25 16. Application lu proc£d6 selon la revendication 1, 

a la d£m4tallisation par craquage thermique des matiferes 
organiques riches en m^taux. 

17. Application selon la revendication 16 a la 

d«§m£tallisation des p^troles et bruts lourds riches en 
30 m^taux toxiques ou corrosifs. 



